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(g) Verfahen zur Reinigung von Dimethylterephthalat 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Dimethylterephthalat (DMT). Dabei wird ein DMT-haltiges 
Gemisch eingesetzt, dessen DMT-Gehalt uber dem DMT- 
Gehalt der eutektischen Zusammensetzung liegt. Das DMT- 
haltige Gemisch wird geschmolzen, dann laBt man durch 
Abkuhlen DMT auskristallisieren, ohne jedoch mit dem 
DMT-Gehalt in den Verunreinigungen die eutektische Zu- 
sammensetzung zu erreichen. 
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Patentanspriiche; 

^T^Yerfahren zur Reinigung von Mmethylterephthalat (DMT), 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein DMT-haltiges Gemisch 
mit einera liber der eutektischen Zusammensetzung liegen- 
den DMT-Anteil schmilzt und dann durch Abkiihlen DMT aus- 
5 kristallisieren laBt, ohne rait dem DMT-Gehalt in den 
Verunreinigungen die eutektische Zusammensetzung zu 
erreichen. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 man das geschmolzene DMT-haltige Gemisch zunachst in- 
nerhalb von 0,5 bis 2Stunden auf eine Teraperatur ab- 
klihlt, die 0,5 bis 15*G unter dem Erstarrungspunkt des 
Gemischs liegt, dann die Kristalle wachsen laBt, und 
dann veiter abkuhlt, ohne jedoch die eutektische Tern- 
15 peratur zu erreichen. 



3. 



Verfahren nach Anspruch. 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man mindestens 2°C liber der eutektischen 
Teraperatur bleibt. 
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Verfahren zur Reinigung von Dimethylte rephthalat 

Es ist bekannt, daB die bei der Oxidation von p-Xylol, z.B. 
mit Luft unter Druok bei 140 - 160°C in Gegenwart von Kobalt- 
und Mangansalzen gewonnene p-Toluyleaure nach Veresterung 
mit Methanol, anschliefiender Oxidation der zweiten Methyl- 
5 gruppe und nochmaliger Methanolveresterung zu einem Reak- 
tionsgemisch fuhrt, das noch eine Reihe schwer abtrennbarer 
Verunreinigutigen, \r±e Dimethylisophthalat und Dimethylortho- 
phthalat enthalt, ferner 4-Carbomethoxybenzaldehyd, -4-Carbo- 
methoxybenzaldehyd-diraethyl-acetal und p-Toluylsauremethyl- 

10 ester. Um aus diesem Gemisch ein reines Dimethylterephtha- 
lat - im folgenden meist einfach "DMT" genannt - zu gewin- 
nen,- wird es nach dera Stand der Technik ira Vakuum fraktio- 
niert destilliert und zur endgiiltigen Reinigung noch zvei- 
mal aus raethanolischer Losung umkristallisiert . (Winnacker- 

15 Kucliler, Chemische Technologie, 4- Auflage, Band 6, 1982, 
Seite 676; Ullmanns Enzyklopadie der technischen Cheraie, 
4. Auflage, Band 22, 1982, Seite 550). 

Da die Siedepunkte des DMT und der kritischen Verunreinigun- 
20 gen Dimethylisophthalat (DMl) und Dimethylorthophthalat 
(DM0) sehr dicht beieinander liegen, ist eine Reinigung 
von DMT allein durch f raktionierte Destination praktisch 
unmbglich. Die der f raktionierten Destination nachgeschal- 
tete zv/eimalige Umkristallisation aus Methanol hat jedoch 
25 erhebliche Nachteile. Aufwendig sind hierbei nicht nur die 
groSen Mengen an umgewalztem Methanol, die betrachtlichen 
Apparate- und Lagervolumina, sondern auch der hohe Anteil 
an wartungsiiitensiven Maschinen vie Zentrifugen. 

30 Neben betrachtlichen Energiemengen, die fur die zweimalige 
Umkristallisation aus Methanol sovie zur destillativen RUck- 
gewinnung des Methanols und zur Trocknung des methanol- 
feuchten Dimethylterephthalats aufgebracht werden mussen, 
kommen noch Verluste des relativ leicht fluchtigen Metha- 

35 nols hinzu, die in der betrieblichen Praxis nie ganzlich 
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zu vermeiden sind. SchlieBlich fallen bei diesem ProzeB 
auch grofie Mengen an me thanoihal tiger Abluft und Abwasser 
an, die gereinigt werden mussen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung best and nun darin, 
ein Yerfahren zur Reinigung von DMT bereitzustellen, das 
diese Uachteile nicht besitzt und das insbesondere yerfah- 
renstechnisch einfacher, leichter .steuerbar und energie- 
glinstiger ist und zu einem reinen bzw* hochreinen DMT fuhrt. 

Diese. Aufgabe konnte uberraschenderweise so gelost werden, 
daB DMT ohne Yerwendung eines Losemittels (= Hilf sstoff ) 
direkt aus der Schmelze ein- oder mehrmals kristallisiert 
wird. Uberraschend ist dies, veil nach bisherigen' Erf ah- 
rungen und Meinungen der Praxis die vielen im DMT enthal- 
tenen Yerunreinigungen so schwer zu entfernen sind, daB 
dies nur unter Zuhilf enahme eines Losemittels fur moglich 
gehalten wurde. 

Ein ^eiterer Nachteil der TJmkristallisation aus Methanol 
ist, daB das noch in der Mutterlauge enthaltene DMT , sowie 
das DM I und DM0 und die weiter vorne genannten Verunreini- 
gungen nach deia Eindampfen des Methanols in die Oxidations- 
stufe zuruckgeleitet- verden mlisoen. Eerner mussen die Iso- 
meren DMI und DM0 durch eine gesonderte Ausschleusung bzw, 
Abtrennung wehr oder weniger verlustreich aus. dem Yerfahren 
entfernt werden. 

Die Erfindung betrifft somit ein Yerfahren zur Reinigung 
von Dimethylterephthalat , dadurch gekennzeichnet , daB man 
ein DMT-haltiges Gemisch mit einem uber der eutektischen 
Zusammensetzurig liegenden DMT-Anteil schmilzt und dann 
durch Abkuhlen DMT auskristallisieren l&Bt, ohne mit dem 
DMT-Gehalt in den Yerunreinigungen die eutektische Zusam- 
mensetzung zu erreichen. Die eingesetzten DMT-Gemische mlis- 
sen also im eutektischen Phasendiagraiam DMT-seitig liegen, 



-2 - 



3430556 



d.h. der DMT-Anteil mufi liber dem DMT-Anteil der eutektischen 
Zusammensetzung liegen. Als Einsatzraaterial geeignet und 
besonders wichtig ist z.B. das Gemisch aus DMT, DM I , DHO, 
sowie p-Toluylsauremethylester, 4-Carbomethoxybenzaldehyd 
5 und 4-Carboxymethoxybenzaldehyd-dimethylacetal, welches bei 
der zweistufigen Herstellung von DMT aus p-Xylol anfallt, 
vrie in der Einleitung erw'ahnt. Dieses Gemisch vrird vor der 
erf indungsgemaB en Reinigung vorzugsweise noch fraktioniert 
destilliert . 

10 

Aber auch auders zusammengesetzte Gemische sind geeignet, 
solange der DMT-Gehalt uber dem der eutektischen Zusammen- 
setzung liegt. Dies ist im allgemeinen bei eincm DMT-Gehalt 
von uber 20 Gev.-£ der Fall, manchmal aber auch schon bei 

15 einem erheblich geringeren DMT-Gehalt, je nach Art und Anzahl 
der Yerbindungcn in Gemisch. Das binare Eutektiluxm DMT/DMI 
hat beispielsweise einen DMT-Anteil von 18 Gev.-$. Besonders 
geeignet sind natiirlich Gemische, die bereits uber 90 Gew.-£ 
DMT enthalten, und solche, die noch reiner sind. Daher 

20 empfiehlt sich bei geringerem DMT-Gehalt des Ausgangsge- 
roischs haufig eine mehrstufige Anwendung des erfindungs- 
gemafien Verfahrens, wobei man in jeder Stufe eine hbhere 
Reinheit des auskristallisierten DMT erreicht. 

25 Pur die Reinigung werden die eingesetzten DMT-Gemische ge- 
schmolzen xmd dann vorzugsveise innerhalb von 0,5 bis 2 
Stunden zunachst auf eine Temperatur abgekuhlt, die 0,5 
bis 15°C unter dem Erstarrungspunkt des Ausgangsgemischs 
liegt. 

30 

Die optimale Temperatur, auf die bei diesem Schritt abge- 
kuhlt vird, hangt von der Art und Mengo der diversen Ver- 
unreinigungen, aber auch' vom verwendeten Kristallisations- 
apparat ab. Bei der gewahlten Temperatur lafit man die 
35 Kristalle ie nach verwendetem Kristallisationsapparat we- 
nige Minuten bis venige Stunden wachsen, dann kiihlt mail 



^ _ 3430556 

weiter ab, gegebenenf alls bis in die Nahe der eutekti- 
schen Temperatur,^ ohne sie jedoch zu erreichen; vorzugs- 
weise bleibt man mindestens 2*C uber ihr. Je hSher die 
Reinheit des eingesetzten DMT bereits ist, desto hoheren 
5 Abstand halt man vorzugsweise zur eutektischen Temperatur, 
da bei geringem Gehalt an Verunreinigungen diese leicht 
vom auskristallisierenden DMT okkludiert werden, wenn man 
versucht, so viel DMT wie theoretisch mbglich in einem 
Schritt auskristallisieren zu lassen. Es empfiehlt sich 

10 stattdessen, nur einen Teil der theoretisch mbglichen Menge 
an DMT auskristallisieren zu lassen und den Rest zuruckzu- 
fuhren. Als eutektische Temperatur wird dabei die Tempera- 
tur bezeichnet, bei der sich das jeweilige, von der Art 
der Verunreinigung des DMT abh/dngige eutektische Gemisch 

15 abscheidet. Der flussig verbliebenfc Anteil wird von den 
Kristallen abgetrennt, die in und an den Kristallen anhaf- 
tenden flussigen Verunreinigungen durch mbglichst gleich- 
. mafiige Temperaturerhbhung abgeschieden und das so gereinigte 
DMT durch weiteres Aufschmelzen gewonnen. 

20 

Bei der Reinigung in einem statischen Platten- oder Rbhren- 
kristallisator (Tropfapparat ) , wie in Winnaeker-Kuchler , 
Chemische Technologie, 4* Auflage, Band 6, 19S2, Seite 
148, beschrieben, kuhlt man zunachst vorzugsweise nur auf 
25 1,5 bis 3°C unter den Erstarrungspunkt des Ausgangsgeraischs 
und halt diese Temperatur 1 - 3 Stunden aufrecht, urn eine 
gute Ausbildung der Kristalle zu erreichen. 

Dann kiihlt man , vorzugsweise innerhalb von 2 bis 20, insbe- 
30 sondere 4 bis 10 Stunden, weiter ab, gegebenenf alls bis in 
die Nahe der eutektischen Temperatur, wobei jedoch das 
oben uber den Abstand von diesem Punkt Gesagte zu beachten 
ist. Die dann im Kristallisator noch flUssig gebliebenen 
. Verunreinigungen werden abgetrennt, und die verbleibende 
35 Kristallmase vrird weiter durch Temperaturerhbhung gereinigt. 
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Diese Temperaturerhbhung soli langsam stattfinden, vorzugs- 
weise mit einer Steigerung von ca. 0,5 bis 2°C pro Stunde. 
Die am Anfang dieses Schmelzvorgangs anfallenden fliissigen 
Praktionen werden abgetrennt und einer erneuten Schmelz- 
5 kristallisation unterworfen. Die im Apparat. schliefilich 
verbliebene Kristallniasse stellt das gereinigte DMT dar. 

Arbeitet man ein- oder (bevorzugt) mehrstufig mit dem in 
der US-PS 3 621 664 beschriebenen Rieself ilmkristallisator , 

10 so kuhlt man hier die Gemische zunachst vorzugsweise fur 

wenige Minuten auf eine Temperatur von ca. 1 bis 10°C unter 
den Erstarrungspunkt des Ausgangsgemischs. Dann wird, vor- 
.zugsweise innerhalb von 0,5 bis 3 Stunden, insbesondere 
innerhalb von 0,5 bis 1,5 Stunden, welter abgekuhlt-, ge- 

15 gebenenfalls wieder bis in die Nahe der eutektischen Tem- 
peratur, wobei jedoch das oben uber den Abstand von dieser 
'i'onperatur Gesagte zu beachten ist. Dann wird vom verblei- 
benden flussigen Anteil abgetrennt. Die weitere Reinigung 
erfolgt dann durch einen Schwitzvorgang der Kristalle bei 

20 ansteigender Temperatur. Das so gereinigte Dinethyltereph- 
thalat wird dann durch vreiteres Erwarmen auf geschmolzen 
und aus dem Apparat abgelassen. 

Die optimalen Temperaturen fur die Auslosung der Kristal- 
25 lisation, die Erzielung eines guten Kristallwachstums 
zwecks wirksamer Abtrennung der Verunreinigungen, sowie 
die giinstigsten Kristallisationszeiten lassen sich fur je- 
des Ausgaiigsgeroisch in einem Vorversuch an Hand der obigen 
Erlauterungen leicht ermitteln. 



'30 



Die Erstarrungspunkte der obengenannten geeigneten DMT- 
Ausgangsgemische liegen zwischen 140, 6 °C und etwa 70° C. 



Neben dor bisher beschriebenen lbsemittelf reien Arbeits- 
35 weise kann prinzipiell auch in Gegenwart gewisser Lbsemit- 
te-1 (1 bis 20 Gew.-#), wie Xylol, schraelzkristallisiert 
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werden. Dies erfordert jedo'ch zusatzliche Kosten fur die 
Abtrennung und Aufarbeitung des. LSsemittels und bietet so- 
mit keinen Vorteil. 

5 Ein groBer Vorteil des erf indungsgemaBen Reinigungsverfah- 
rens liegt darin, daB betrachtliche Energiemengen einge- 
spart werden, da die Methanoldestillation und die Trocknung 
des Dimethylterephthalats entf alien. 

10 Weitere Vorteile liegen im Vegfall der wartungsintensiven 
Zentrifugen, denn die erf indungsgema.Be Schmelzkristallisa- 
tion benotigt in ihrer kompakten und hilf sstof ff reien 
Verfahrensweise aufier Pumpen keine Masohinen mit bewegten 
Teilen. Darttber hinaus ist von Vorteil, daB keine Abwasser-r- 

15 und Abluftprobleme auftreten. 

Nicht zuletzt vermeidet man die Risiken, die mit der Hand- 
habung groBerer Methanolmengen verbunden sind. 

20 Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren gereinigte DMT 
kann neben der bevorzugten Verwendung als Monomeres fur 
Polymere, aueh als Synthesebaustein z.B. fur Farbstoffe, 
Pflanzenschutzmittel oder Textilhilf smittel verwendet werden 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die folgendcn 
Beispiele erlautert, ohne auf diese eingeschrankt zu sein. 
Die Prozentzahlen sind jeweils Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

30 

In einem Rbhrenkristallisator, dessen Mantel an einen Ther- 
mostaten mit einem Temperatur-Zeitplangeber angeschlossen 
ist, wird ein DMI-Gemisch (aus der f raktionierten Destina- 
tion nach der zweiten Methanol veresterung) mit einem Er- 
35 starrungspunkt von 138,9°C und folgender Zusammensetzuhg 
eingesetzt: 
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Dimethylterephthalat (DMT) 
Dimethylisophthalat (DMl) 
Dimethylorthophthalat (DMO) 
4-Carbomethoxybenzaldehyd 
p-Toluylsauremethylester 



94,4 $ 
4,71 $> 
0,15 $ 
0,15 # 
0,55 $ 



Kan klihlt das geschmolzene Gemisch langsam auf 157°C ab 
und impft mit wenigen Impfkr is t alien (DMT) an. Nach etwa 
einer Stunde Kristallisierzeit wird der Kristallisatorin- 

10 halt innerhalb von 12 Stunden auf 110°C abgektthlt. An- 
schlieBend wird der im Apparat verbliebene Elussiganteil 
abgelassen und die Temperatur des verbliebenen Apparate- 
inhalts langsam erh'dht, bis der Erstarrungspunkt der ab- 
laufenden Schmelze 140, 4°C betragt. Die im Apparat zuriick- 

15 gebliebenen farblosen Kristalle werden auf geschmolsen und 
die Schmelze isoliert.' Pro 100 Gew.-Teile reinen Endpro- 
duktes werden 119 Gew.-Teile des obigen Einsatzproduktes 
bsn'dtigt . 

20 Das isolierte reine DM'" hat einen Erstarrungspunkt von 
140, 7*C una die folgende Zusamraenoetzung: 



ca. 99,99 £ 
90 ppm 
2 ppm 
2 ppm 
1 ppm 



Dimethylterephthalat 
Dimethylisophthalat 
25 Dimethylorthophthalat 

4-Carboraethoxybenzaldehyd 
p-Toluylsauremethylester 

Beis piel 2 

50 

In einem Rohrenkristallisator , wie in Beispiel 1 beschne- 
ben, wird ein Dimethylterephthalat mit einem Erstarrungs- 
punkt von 159, 8°C (ca. 98 $> DMT), welches noch mit Dime- 
thylisophthalat, Dimethylorthophthalat, 4-Carbomethoxybenz- 
35 aldehyd und p-Toluylsauremethylester verunreinigt ist, 
zur Schmelzkristallisation eingesetzt. Man kuhlt die 
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Schmelze auf 138,5 "C ab und lafit bei dieser Temperatur 
langsam auskristallisieren. Danach wird innerhalb von 
6 Stunden auf 130°C abgekuhlt, der im Apparat verbliebene 
Fltissiganteil abgelassen und die Temper at ur des verblie- 
5 benen Apparateinhalts langsam erh/oht, bis der Erstarrungs- 
punkt- der abtropfenden DMMchmelze 140, 5 °C betragt. Die 
im Apparat zurtickgebliebenen farblosen Kristalle werden 
aufgeschmolzen und die Schmelze isoliert. 

10 Pro 100 Gew.-Teile an reinem DMT werden 107 Gew.-Teile an 
Einsatzprodukt benbtigt. Das isolierte Produkt hat einen 
Erstarrungspunt von HO,7°C und die folgende Zusamraensetzung: 



Dimethylterephthalat : 


99,99 


* 


Dimethylisophthalat ; 


: 15 


ppm 


Dimethylorthophthalat : 


: 9 


ppm 


4-Carbomethoxybenzaldehyd : 


: 29 


ppm 


p-Toluylsauremethylester 


: 32 


ppm 



20 Seispiel 3 

In einem Kristallisator , vie in der US~Patentschrif t 
3 621 664 beschrieben, wurde ein Dimethylterephthalat 
der folgenden Zusaramensetzung zur Schmelzkristallisation 
25 vorgclegt und in eineni Temperaturbereich von -f 64 "bis 140°C 
aweistufig kristallisiert : 



Dimethylterephthalat : 86 . 

Dimethylisophthalat : 9,86 # 

30 Dimethylorthophthalat : 0,46 # 

4-Carhomethoxybenzaldehyd : 0,72 ^ 

p-Toluylsauremethylester : 1,20 i> 

Benzoesauremethylester : 0,22 £ 

35 Er star rungs punkt : 134,2*C 
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llach 150 Minuten Gesamtkris'tallisations- und Aufschmelz- 
zeit wurde das zweistufig gereinigte Produkt isoliert. Pro 
100 Gew.-Teile des zweistufig gereinigten Dimethyltereph- 
thalats wurden ca. 129 Gew.-Teile an Einsatzprodukt be- 
5 notigt. Das gereinigte Produkt hatte die folgende Zusammen- 
setzung: 

Dimethylterephthalat 
Dimethylisophthalat 
10 Dimethylorthophthalat 

4-Carbomethoxybenzaldehyd 
p-Toluyls'aureraethylester 
Benzoes'auremethylester 



0,77 $> 

< 0,01 $ 

< 0,01 i> 
0,06 i> 

< 0,01 £ 



1 5 Beispiel 4 



in einera Kristallisator , wie in der US-Patentschrif t 
3 621 664 beschrieben, wurden 92 kg eines Mroethyltereph- 
thalat-Destillationsnickstands rait einem Brstarrungspunkt 
20 von 89,2°C und der nachf olgenden Zusainraensetzung vorge- 

legt und in einera Temperaturbereich von 0°C bis 145°C vier- 
otufig schmelzkristallisiert: 



Dimethylterephthalat 

25 Dimethylisophthalat 

Dimethylorthophthalat 

4-Carborae fchoxybenzaldehyd 
diraethylacetal 

4-Carboraethoxybenzaldehyd 
30 p-Toluyls'aureraethylester 



30,7 % 

54,1 $ 

5,6 £ 

3.2 * 

1,1 $> 

5.3 % 



Nach 2,5 Stunden Gesaratkristallisations- und Axifschmelz- 
zeit wurden 4,6 kg vierstufig gereinigtes Kristallisat mit 
einera Brstarrungspunkt von 140, 6 e C und der folgenden Zusam- 
35 raensetzung erhalten: 
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Dxmethylisophthala u 


• 1 on 


ppm 


Dimethylorthophthalat 


: 12 


ppm 


4-Carbomethoxybenzaiaehya- 


:. 16 


ppm 


dimethylacetal 






4-Carbomethoxybenzaldehyd 


: L 4 


ppm 


p-Toluylsauremethylester 


: 30 


ppm 
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